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moglichst prazieen und fur die Zwangsvollstreckungs- 
instanz brauchbaren Fassung des Urteilstenors 
hinzuweisen, die sich um so leichter wird finden 
lassen, wenn schon von vornherein auf eine ent- 
sprechende Formulierung der Klageantrage seitens 
der Parteien geachtet wird. 
Endlich glaube ich annehmen zu diirfen, daB 
sich die Anlegung von Generalakten iiber grund- 
satzliche Entscheidungen und iiber die auf dem 
Gebiete des Sachverstandigenwesens gemachten Er- 
fahrunngen bei den sogen. Spezial-(Patent-)Kam- 
mern zweckdienlich erweisen wurde. 
€3 e s e I e r. 
___._ 
Zur Kenntnis 
der Hydro- und Hydratcellulosen. 
Von CARL G. SCHWALBE. 
(Mitteilung aus dem Institut fur organische Chemie 
der Technischen Hochschule zu Darmstadt. 
(Eingeg. d. 18.111. 1907.) 
Ober Hydrocellulosen habe ich auf der dies- 
jahrigen N a t  u r  f o r s c h e r  v e  r s a m m l u n g  i n  
D r e s d e n einiges vorgetragen*). Imfolgendensollen 
meine Untersuchungen ausfuhrlich wiedergegeben 
werden. Herr cand. chem. R. N e u b a u e r  hat 
einen groBen Teil der sehr zahlreichen Analysen und 
Versuche mit grol3er Sorgfalt und Geschick durch- 
gefiihrt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank aussprechen mochte. 
Der Begriff der Hydro- bzw. Hydratcellulosen 
ist in der Fachliteratur durchaus schwankend. 
Wahrend einige Forscher, wie 0 s tl), die Hydro- 
und Hydratcellulosen, so z. B. Viscose und G i - 
r a r d sche Hydrocellulose als identisch betrachten, 
vertreten andere, wie C r o s s und B e v a n  2 ) ,  die 
hnschauung, daS zwischen Hydratation und Kydro- 
lyse unterschieden werden miisse. Ich habe nun 
vor einigen Monaten zeigen konnen, daB eine ty- 
pische Hydratcellulose, die m e r c e r i s i e r t e 
B a u m w o 1 1 e3), die nach Ansicht aller Autoren 
durch Wasseraufnahme entsteht, in ihrem Reduk- 
tionsvermogen betrachtlich verschieden ist von der 
H y d r  o c e 11 u 1 o s e , wie sie G i r a r d4) beim 
Tranken von Baumwolle mit 3%iger Schwefelsaure 
und nachtraglichem Erhitzen erhalten hat. Die 
weitere Ausdehnung der zitierten Untersuchung 
iiber das Reduktionsvermogen von Cellulosen hat 
nun ergeben, daB man Hydratation und Hydrolyse 
als verschiedene Vorgange unterscheiden muB. 
Als Typus einer Hydratation kann die Mercerisa- 
tion der Baumwollcellulose gelten. Die merceri- 
sierte Baumwolle wird durch Einwirkung starker 
Alkalien, starker Sauren und Salzlosungen erhalten. 
Wahrend die Frage, ob der Glanz der mercerisierten 
Baumwolle, der auftritt, wenn langstaplige Baum- 
wollen zur Verwendung kommen, auf Sprengung 
der Cuticula oder Aufquellen des plattgedriickten 
*) Vgl. diese Z. 28, 1735 (1907). 
1) 0 s t ,  diese Z. 19, 994 (1906). 
2 )  C r o s s und B e v a n , ,,Cellulose", London, 
3) S c h w a 1 b e  , Red. Berichte 40, 1347-1351 




Zellschlauches zum glatten oder korkzieherformig 
jedrehten Zylinder zuruckzufiihren ist, noch strittig 
deiben muB, herrscht Einigkeit dariiber, daB es 
rich bei der Behandlung der Baumwolle mit Natron- 
auge und nachherigem griindlichen Auswaschen 
nit Wasser um eine Wasseraufnahme handelt. 
Diese hydratisierte Baumwolle zeichnet sich durch 
hre gesteigerte Reaktionsfahigkeit aus. Es ist zur 
3eniige bekannt, wie betrachtlich die Aufnahme- 
khigkeit fur Farbstoffe durch Mercerisation ver- 
3rol3ert wird5). Die Mercerisation oder vielmehr die 
bloae Quellung ohne Riicksicht auf Glanz bildet 
iluch das vorbereitende Stadium fur die in den In- 
3ustrien der kiinstlichen Seiden wichtigen Opera- 
tionen des Nitrierens, des Auflosens in Kupferoxyd- 
ammoniak, in Schwefelkohlenstoff, in Chlorzink. 
Durch die Mercerisation oder Hydratation wird 
nach C r o s s  und B e  v a n 6 )  auch die Hydrolysier- 
fahigkeit gesteigert. Mit der Hydratation geht auch 
sine erhohte Hygroskopizitat einher, wie sie iihnlich 
W i 11 7 )  an den Nitrocellulosen nachgewiesen hat, 
und wie es, man vergleiche die unten gegebene 
Tabelle , auch der Gehalt an hygroskopischem 
Wasser bei der mercerisierten Baumwolle, bei Vis- 
cose und Paulyseide dartut. 
Bei der Einwirkung von starken Alkalien auf 
Baumwolle wird, wie G 1 a d s t o n e 8 )  nachgewie- 
sen hat, Alkali aufgenommen. Durch Wasser wird 
die Alkaliverbindung zersetzt, und es hinterbleibt 
ein Hydrat der Cellulose. 1st das Cellulosehydrat 
nun als ein chemischer oder nur physikalisch von 
dem Ausgangsmaterial verschiedener Stoff anzu- 
sprechen? Nach C r o s s  und B e v a n g )  ist che- 
mische Veranderung anzunehmen, ein Konfigura- 
tionswechsel unter Wirkung der Alkalien, eine 
Wanderung der CO-Gruppen des Molekuls wahr- 
scheinlich. Auch W i c h e 1 h a u s und View e g1O) 
halten die Mercerisation fur einen chemischen Vor- 
gang. Die Autoren erhielten aus mercerisierter 
Baumwolle eine hohere Ausbeute an Benzoat als 
aus nicht mercerisiertem Material. Hierzu stimmen 
die Beobachtungen von W i 1 1 11), daB Kollodium 
aus mercerisierter Baumwolle eine andere Loslich- 
keit als das aus gewohnlicher Baumwolle bereitete 
besitzt. Beriicksichtigt man jedoch, daB die mer- 
cerisierte Baumwolle in ihrem Reduktionsvermiigen 
kaum eine hderung gegenuber dem des Ausgangs- 
materiales erfahrt, ihren Alkoholcharakter also 
vollig bewahrt hat, berucksichtigt man ferner, daB 
durch die Mercerisation eine betrachtliche Quel- 
lungsfihigkeit, gesteigerte Hygroskopizitit erzeugt 
wird, so konnte man ungezwungen die Erhohung 
der Benzoatausbcute, die veranderte Loslichkeit 
5 )  Man vergleiche die grundliche Studie von 
Hub n e r und P o p e;  vgl. diese Z. 17, 777 (1904), 
Original im Journal of the Society of Chemical 
Industry 1903, 1904. 
6) C r o s s und B e v a n , ,,Researches on Cel- 
lulose 1895-1900", S. 20; ,,Cellulose", S. 29. 
7 )  W i 11 , Mitteilungen aus der Zentralstelle 
1905, Heft 4. 
8) G 1 a d s t o n e , J. Chem. SOC. 5, 7 (1852). 
9) C r o s R und B e v a n , Researches, 1895 
10) W i c h e l h a u s  und V i e w e g ,  Berl. 
11) Will, vgl. bei Wichelhaus  u. Vieweg. 
bis 1900, S. 80. 
Berichte 40, 441-443 (1907). 
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der Nitrocellulosen auf Rechnung des gequollenen 
Zustandes, auf gesteigerte OberflLchenentwickg 
und damit vergroBerte Reaktionsfahigkeit setzen 
und als einen physikalischen Vorgang auffassen. 
V i e w e g l z )  hat jiingst die schon von M e r c e r ,  
G r o s s und anderen13) studierte Aufnahme von 
Natronlauge durch Baumwollwatte erneut unter- 
sucht und kommt zu dem SchluB, daB der von ihm 
beobachtete Knick in der Absorptionskurve zur 
Annahme einer chemischen Verbindung zwischen 
Atznatron und Cellulose berechtige, die Mercerisation 
daher als ein chemischer Vorgang aufzufassen sei. 
Wie die sich widersprechenden Schlusse der ein- 
zelnen Forscher beweisen, ist die Methode der 
Konzentrationsmessung nicht genugend scharf, 
die Versuchsfehler sind zu groB; das Verfahren 
nicht einwandfrei. AuBerdem ist der SchluB, daB, 
wenn eine Cellulosenatronverbindung existiert, auch 
nach deren Zerstorung durch Waschen mit Wasser 
das entsprechende Hydrat resultieren miisse, zwar 
hochst wahrscheinlich, aber durch die Messung der 
Natronlaugenkonzentration nicht bewiesen. Die 
Versuche von H ii b n e r und P o p e , denen es ge- 
lungen ist, auch mit Quecksilberbariumjodid und 
anderen Salzen Mercerisation der Baumwolle zu er- 
reichen, machen chemische Verbindung doch recht 
unwahrscheinlich. SchlieBlich ist der Begriff Hy- 
drat noch so schwankend, besonders bei organischen 
Gelen, ihre Existenz als chemische oder physika- 
lische Verbindung so umstritten , daB exakt 
beweisbar zurzeit eigentlich nur die Frage ist: 
Nimmt Cellulose bei der Behandlung mit Alkalien 
asw. wirklich Wasser auf oder nicht? 
Die Aufnahme des Wassers sollte sich analy- 
tisch nachweisen lassen. Man hat dies z. B. auf dem 
Wege der versucht. 
Die Prozentzahlen fiir hydratisierte und gewohn- 
liche Cellulose weichen aber so wenig voneinander 
ab, die Unterschiede liegen fast innerhalb der- 
Grenze der Versuchsfehler, so da13 eine sichere Ent- 
scheidung nicht getroffen werden kann, und die 
Zahlen verschiedener Autoren sich direkt wider- 
sprechenla). Es liegt nahe, eine direkte Wasserbe- 
stimmung in der mercerisierten Cellulose zu ver- 
suchen, besonders wenn man sich die mercerisierte 
Cellulose als ein Hydrat, und das Wasser darin als 
eine Art von Konstitutionswasser vorstellt. Wie 
krystallisierte anorganische Stoffe bei gewissen 
Temperaturen einen Teil ihres Wassergehaltes, 
einen anderen Teil aber erst bei anderen hoheren 
Temperaturen abgeben, so konnte vielleicht auch 
bei der mercerisierten Cellulose das Hydratwasser 
erst bei hoherer Temperatur abgespalten werden. 
Merkwiirdigerweise ist anscheinend eine derartige 
Bestimmung noch nicht ausgefuhrt worden. Zwar 
haben C r o s s und B e v a n  15) Baumwolle im Koh- 
lensaurestrom auf 120' erhitzt und nur geringfiigige 
Zunahme der schon bei 100 O abgespaltenen Wasser- 
menge beobachten konnen, wahrend eine gelatinose 
Cellulose betrachtlich groBere Wassermengen bei 
12) V i e w e g , Berl. Berichte 40, 3876 (1907). 
13) Man vgl. V i e  w e g :  Verein der Papier- 
u. Zellstoffchemiker Hauptversammlung 190, S. 47. 
14) Man vergleiche bei 0 s t , diese Z. 19, 994 
(1906). 
E 1 e m e n t a r a n a 1 y s e 
\ --,- 
15) C r o s s und B e v a n , ,,Cellulose", London 
1895, 4. 
120 als bei 100" abspaltete. Abgesehen davon, 
daB die Versuche offenbar nicht auf mercerisierte 
Baumwolle ausgedehnt worden sind, gewahrleistet 
die Versuchsanordnung von C r o s s und B e v a n 
nicht volligen AusschluB des Luftsauerstoffes. In 
den Zellrohren konnte Sauerstoff trotz des indiffe- 
renten Gasstromes verbleiben. Bei einer etwaigen Er- 
hitzung im Vakuum war man auch nicht sicher, 
ob wirklich jede Spur Sauerstoff aus den Zell- 
schlauchen entfernt war. Nun ist es aber nicht aus- 
geschlossen, dal3 Cellulose bei hoheren Temperaturen 
von Luftsauerstoff allmahlich angegriffen wird, fiir 
einen nahen Verwandten der typischen Baumwoll- 
cellulose fiir den Sulfitzellstoff ist von H o f m a n  n16) 
nachgewiesen, das die Zersetzung schon zwischen 
90-100' beginnt. Es schien daher richtiger, 
die Erhitzung der Cellulose in einem Medium vor- 
zunehmen,' das Gegenwart des Luftsauerstoffes 
vollig ausschlol3. Als solche empfahlen sich fluseige 
Kohlenwasserstoffe von geeignetem Siedepunkt, 
wie Toluol, Xylol, gewisse Petroleumfraktionen. 
Dime netzen die Cellulose leicht und vollkommen, 
bei der Erwlirmung wird die Luft also vollig aus- 
getrieben. Treibt man nun das Erhitzen bis zum 
Siedepunkt des Kohlenwasserstoffes, so geht mit 
dessen ersten Anteilen gleichzeitig der gesamte 
Wassergehalt der Cellulose mit uber. Fangt man 
die Kohlenwasserstoff-Wassermischung in einer ge- 
wogenen, mit Chlorcalcium beschickten Vorlage auf, 
so wird nach 24stiindigem Stehen unter zeitweiligem 
Schutteln das Wasser vom Chlorcalcium absorbiert. 
Nach Verdrangung des hochsiedenden Kohlen- 
wasserstoffes durch einen leichtsiedenden, etwa 
Petrolather, und Abheben der Fliissigkeit und 
Trocknen bei 40-60 O bis zu konstantem Gewichtl') 
ist die Menge des abgespaltenen und von Chlorcal- 
cium aufgenommenen Wassers direkt bestimmbar. 
Derartige Versuche sind an Baumwollcellulose, an 
mercerisierter Baumwolle und Hydrocellulose durch- 
gefiihrt worden. Als Apparat diente vorerstl8) ein 
Rundkolben von etwa 1/2-*/4 1 Inhalt, der eine 
seitliche Tubulatur zum Eintragen der Cellulose 
trug, und dessen Hals zu einem nach abwiirts ge- 
bogenen Rohr ausgezogen war Letzteres war 
mit Schliff in ein V o i t sches Kolbchen einge- 
setzt. Die Kiihlung der Vorlage erfolgte rnit 
flieBendem Wasser ; um Zuriickdiffundierung feuch- 
ter Luft zu vermeiden, war ein Kugelrohrchen, mit 
etwas Kohlenwasserstoff beschickt, vorgelegt. Ah 
Kohlenwasserstoff wurde meist Toluol vcrwendet, 
nachdem sich gezeigt hatte, daB Xylol kaum andere 
Zahlen ergab. Das Toluol wurde sorgfaltig durch 
16) H o f m a n  n , diese Z. 20, 746, (1907). 
1 7 )  Ein Trocknen im Vakuum oder im trocke- 
nen Luftstrom ist unstatthaft. Die Tension des 
hydratisierten Kupfersulfates z. B. ist merklich, 
konstantes Gewicht konnte nicht, wohl aber fort- 
dauernde Abnahme beobachtet werden. 
18) Der zerbrechliche Glasapparat hat sich 
durch einen handlichen Metallapparat ersetzen 
lassen ; aul3erdem gestattet die Volummessung 
des Wassers anstelle der Wagung die rasche Be- 
stimmung in Stunde nicht nur des Hydrat- 
auch des hygroskopischen Wassers und damit auch 
des Feuchtigkeitsgehaltes von Cellulosen. Uber 
diesen Apparat und diese Methode wird demnlchst 
berichtet werden. 
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W a s s e r d a m p f destillation Es 
scheint nicht allgemein bekannt en sein, daD man 
durch Wasserdampfdestillation besser als durch 
fraktionierte Destillation Kohlenwasserstoffe von 
den Spnren der sog- ,,Schwanze" (kleinen Mengen 
hochsiedender Bestandteile) befreien kann. Diese 
Reinigung war notig, damit nicht im Chlorcalcium 
etwa solche schwerfluchtigen Bestandteile des To- 
luols oder Petrolathers zuriickblieben. 
Als Cellulosematerial diente ein sogenannter 
Baumwollsatin. Meist aber werden Verbandwatte 
und Filtrierpapier als reinste Formen der Cellulose zu 
chemischen Untersuchungen benntzt. Meine Be- 
stimmungen der Reduktionszahl (vgl. die Tabelle) 
haben aber gezeigt, daB Verbandwatte und Filtrier- 
papier deutlich Reduktionsvermogen zeigen. Dieses 
kommt reiner Cellulose nicht zu. Es ist das Reduk- 
tionsvermogen minimal bei den gnten Sorten von 
gebleichten Baumwollgeweben, wie sie in groB- 
artigen Musterbetrieben fur die Zwecke der Textil- 
industrie erzeugt werden. Daselbst geschieht die 
Bleiche rnit groBer Vorsicht, da man vom Gewebe 
groBtmogliche Festigkeit verlangt, die durch gber- 
bleiche leiden wiirde. Bei der Verbandwatte spielt 
die Festigkeit der Einzelfaser keine Rolle, man 
nimmt es darum mit der Rleiche nicht so genau; 
diese ist auch bei dem voluminosen Material 
schwieriger zu kontrollieren. Filtrierpapier endlich, 
das aus neuen und alten Abfallen der Textilien 
bereitet wird, kann schon nach seiner Herkunft 
nicht reinste Cellulose sein, da es erstmalig als Ge- 
webe, dann als Papierbrei mannigfaltigen chemi- 
schen Eingriffen ausgesetzt gewesen ist. Die Form 
des Gewebes ist nun zwar fiir viele Untersuchungen 
nicht giinstig. Die gedrehten Einzelfaden nehmen 
Reagenzien nur langsam auf, an den Bindungs- 
stellen der Faden dringen die Reagenzien schwicrig 
ein. Es ist daher notwendig, das Gewebe wieder in 
Einzelfasern aufzulosen, wie es unschwer durch 
Vermahlen in einem Papiermahlhollander ge- 
schehen kann. Der Papierbrei wurde zu moglichst 
diinnen Papieren geformt und diese zu den Unter- 
suchungen benutzt . 
In dem skizzierten Apparat wurde der zu Pa- 
pier geformte Baumwollsatin, ein daraus durch 
Behandlung mit 16yoiger Natronlange gewonnenes 
mercerisiertes Produkt und eine ebenfalls aus diesem 
Papier bereitete Hydrocellulose (nach G i r a r d 
mit 3yoiger Schwefelsaure) untersucht. 
1. 3,0562 g Baumwollsatin in Papierform geben 
0,1637 g hygroskopisches Wasserlg), 3,4493 g Baum- 
wollsatin in Papierform geben 0,2387 g Hydrat- 
wasser + hygroskopisches Wasser. 
2. 2,7264 g mercerisierte Cellulose in Papier- 
form geben 0,2038 g hygroskopisches Wasser, 
2,3860 g mercerisierte Cellulose in Papierform geben 
0,3287 g Hydratwasser + hygroskopisches Wasser. 
3. 5,6611 g Hydrocellulose geben in Pulver- 
form 0,3456 g hygroskopisches Wasser, 4,0270 g 
Hydrocellulose geben in Pulverform 0,2946 g Hy- 
dratwasser + hygroskopisches Wasser. 
Rechnet man auf Prozente um, so ergibt 
sich bei 
gereinigt. 
19) Das ,,hygroskopische Wasser" wurde durch 
Trocknung im Tolnoltrockenschrank, dessen Inneres 
die Temperatur von 100-105 O anzeigte, bestimmt. 
{ 6,92% Hydratwasser 
1 5,36y0 hygroskop. Wasser 1 Differenz 1,56O/,. 
Aus diescn Zahlen geht hervor, daD merceri- 
Jierte Cellulose in der Tat mehr Wasser fiihrt als 
gewohnliche Baumwollcellulose. Allerdings sollte 
die Differenz im Wassergehalt bei der gewohnlichen 
Cellulose Null betragen. Schon C r  o s s und B e v a n  
haben ja festgestellt, daB beim Erhitzen auf 120" 
nur 0,5% Wasser mehr als bei 100" abgespalten 
werden. Die Ursache fiir die Abweichung liegt im 
Mahlungszustand. Beim Auflosen eines derben 
Baumwollgewebes im Mahlhollinder erfordern die 
festgedrehten Faden zu ihrer Auflosung ringere 
Mahlzeit. Infolgedessen l i B t  sich die Bildung von 
Zellstoffschleim nicht vermeiden, der offenbar 
Wasser fester hLlt als die porose Faser. Bewiesen 
wird meine Auffassung, abgesehen von der Angabe 
von C r o s s  und B e v a n ,  die wahrscheinlich 
Verbandwatte benutzt haben, durch einen Ver- 
such der Hydratwasserbestimmung an einem un- 
zermahlenen, nur in Stuckchen geschnittenen, mit 
Wasser ausgekochten Baumwollgewebe (Elsass. 
Cretonne). Es gaben 
10,1936 g Cretonne 0,6835 g Hydratwasser 
16,0224 g Cretonne 1,0324 g hygrosk. Wasser. 
Berechnet man in Prozenten, so erhalt man 
Diese Zahl liegt Null betrachtlich niiher, als 
die oben gefnndene. Die geringe Menge Hydrat- 
wasser wird wohl dem Einflusse der verschiedenen 
bei der Bleiche erforderlichen chemischen Prozesse, 
insbesondere dem Abkochen oder Versuchsfehlern 
zuzuschreiben sein. 
Die Hydrocellulose ist nach den oben ange- 
fiihten Versuchen auch schwach hydratisiert. Da 
aber ihre charakteristische Eigenschaft ihr Reduk- 
tionsvermogen ist, ziehe ich es vor, sie nicht den 
Hydratcellulosen unter-, sondern nebenzuordnen, 
worauf spiiter noch zuruckznkommen sein wird. 
Die Bestimmung des Hydratwassers in der Cellu- 
lose ist mit aufierordentlichen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Das rnit Toluol bedeckte, sandige Pulver 
,,stoBt" ganz erheblich, so daW bestiindiges Schiit- 
teln des Apparates erforderlich ist; eine bei der no- 
tigen Wasserberieselung der Vorlage und der Hei- 
zung des Kolbens, bei der Sorge fur Dichthaltung 
der Schliffe nicht ganz einfache Aufgabe. 
Es ist also nachgewiesen, daB der Hydratzu- 
stand tatsichlich einen gesteigerten Wassergehalt 
und zwar nicht nur den hygroskopischen bedeutet. 
Da wir die Gro13e des Molekiils der Cellulose nicht 
kennen, ist es eigentlich iiberfliissig, die Prozent- 
zahlen zur Aufstellung von Molekularformeln zu 
benutzen. Da jedoch auch friihcr ohne Kenntnis 
der MolekulgriiBe derartige Formeln aufgestellt 
worden sind, so von G 1 a d s t o n ezo), Me r c e F), 
2 0 )  G l a d s t o n e ,  a. a. 0. 
21) M e r c e r ,  vgl. z.B. K n e c h t ,  R a w s o n ,  
L o e w e n t h a 1: Gespinnstfasern I, 85, 1900. 
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Cross22), Thielezs), soll auch hierdieumrechnung 
gegeben werden. Die Prozentzahlen stimmen fur 
mercerisierte Cellulose recht gut auf 2(C6H1,O5) 
+ H,O. Es fanden 
G 1 a d s t o n e (C,H,005)4 .2H20 
M e r c e r (C6H, 005)2 .H,O 
C r o s s (CeH1,,05) .2H,O 
T h i e 1 e (C,H,o0,)2 .2NaOH, 
wenn, wie es ublich ist, an Stelle der 
NatTonniolekiile die entsprechende Zahl von 
Wassermolekulen gesetzt wird24). V i e w e g hat 
aus der Absorptionskurve bzw. deren Knicken, 
die Existenz z w e i e r Hydrate angenommen. 
Das zweite soll durch Anwendung 40y0iger 
Natronlauge entstehen. Da meine Nachprufung 
der V i e w  egschen Angaben nach meiner Me- 
thode der Hydratbestimmung mittels siedender 
Kohlenwasserstoffe noch nicht abgeschlossen ist, 
werde ich erst spater auf die Existenz oder Nicht- 
existenz verschiedener durch Natronlauge entste- 
hender Hydrate eingehen. Ich mochte noch erwah- 
nen, daB die Hydratbestimmung mittels Kohlen- 
wasserstoff, indem sie den Hydratationsgrad der 
Cellulose angibt, geeignet ist als analytisches Kon- 
trollmittel, ob ein Cellulosematerial fur industrielle 
Zwecke brauchbar ist. Als Vorbereitung fur die 
Nitrierung der Cellulose wird unter anderem eine 
Behandlung mit Natronlauge angegeben, desgleichen 
bei der Herstellung von Glanzstoff eine solche mit 
dunnen Kupferoxydammoniaklosungen. Die Be- 
reitung von Viscose erfordert ebenfalls eine Vorbe- 
handlung mit Alkalien. Diese vorbereitenden Ope- 
rationen sind meines Erachtens als Hydratations- 
vorgiinge aufzufassen. Kann man sie exakt messen, 
so ist damit eine Betriebskontrolle moglich. Die Be- 
stimmung der Hydratzahlen wird aber hoffentlich 
noch in anderer Richtung sich nutzbringend er- 
weisen. Von den in der Natur vorkommenden Cel- 
lulosen sind zahlreiche hoch hydratisiert, insbe- 
sondere die sog. Hemicellulosen. Es wird hoffent- 
lich gelingen, deren Hydratationszustand bei der 
Charakterisierung heranzuziehen. 
Die im vorstehenden beschriebene Methode ge- 
stattet quantitative Messung des Hydratations- 
grades. Fur die qualitative Erkennung hat man 
schon lange in der Chlorzinkjodlosung, in der Jod- 
Jodkaliumlosung ein Reagens. Schon C r o s s und 
B e v a n 2 5 )  geben an, daB Hydrate mit Jod blau 
gefarbt werden. Priift man gewohnliche Baum- 
wolle und mercerisierte Baumwolle mit Chlor&nk- 
jod, SO gibt nur letztere mit dem Reagens eine gegen 
das Auswaschen mit Wasser lange bestiindige Blau- 
schwarzfarbung, wie L a n g e 2 6 )  schon vor langerer 
Zeit angegeben hat. Von der Viscoseseide haben 
C r o s s und B e v a n angegeben, daB sie stark hy- 
2 2 )  C r o s s , ,,Cellulose" S. 23. 
23) T h i e 1 e , vgl. Vieweg, Hauptversamm- 
lung usw. S. 47. 
$4) Bei der gleichen Rerechnung ergibt eich fur 
Hydrocellulose der von 0 s t (loc. cit.) durch Ver- 
hrennung gefundene Wert 6(CGH1,05) + H20. 
S t e r n  (Chem.-Ztg. 1904, 246) leugnet die 
Wasseraufnahme. 
2 5 )  ,,Cellulose", London 1905, I$ 7. 
t 6 )  L a n g e , Farber-Ztg. 1903, 368. 
batisiert sei, oben wurde der hohe Hydratwasser- 
;ehalt einer gelatinosen Cellulose zitiert. Auch Vis- 
:oseseide gibt nun eine gegen Wasser auaerordent- 
ich bescandige Schwarzblaufirbung. Man darf 
5lso wohl schon jetzt, bevor die Hydratzahlen aller 
Kunstseiden und sonstiger Stoffe, die im Verdacht 
rtehen, Hydratcellulosen zu sein, bestimmt sind, an- 
iehmen, daB die Blauschwarzfarbung ein Reagens 
tuf den Hydratzustand ist. Zugleich zeigt aber die 
Reaktion die tiefe Kluft zwischen echten Hydrat- 
und den Hydrocellulosen. Letztere enthalten ja 
nach der Toluol-Hydratmethode ein wenig Hydrat- 
wasser. Aber sie sind nicht imstande, Chlorzink- 
jodlosung oder Jod- Jodkaliumlosung blauschwarz 
zu farben. Tritt die Farbung ev. im ersten Augen- 
blicke ein, so ist sie doch durchaus nicht wasser- 
bestandig, sondern verschwindet momentan. Eine 
Mittelstellung scheint die Paulyseide der Glanz- 
stoff einzunehmen, die grunlichschwarze Farbung 
verschwindet im Vergleich zur Viscoseseide ziem- 
lich rasch. Die Paulyseide fallt nun aber eigentlich, 
nach den AngabenvonB u m c k eund W o If  f e n- 
s t e i n 27) zu schlieden, gar nicht in die Klasse der 
hier behandelten Cellulasen, es ist eine Acidcellulose, 
wenigstens geben die Autoren an, daB die aus 
Kupferoxydammoniak abgeschiedene Cellulose sich 
als Acidcellulose erwiesen habe. Nach dem Trock- 
nen liegt sie wahrscheinlich in einer Lactonform 
vor, sie ist jedenfalls chemisch ein ganz mderer 
Stoff als die bloB hydratisierten Cellulosen, wie mer- 
cerisierte Baumwolle, wie Viscoseseide. 
Es liegt auf der Hand, daB man das eben ge- 
schilderte verschiedene Verhalten der Viscose- und 
der Paulyseide zur Unterscheidung dieser Kunst- 
seidenarten heranziehen kann. Man durchtrankt, 
wie ich vor kurzem angegeben habe, kleine Probchen 
mit Chlorzinklosung und mascht nach einigen 
Augenblicken aus; die sich zuerst entfirbende 
Kunstseide ist Paulyseide. Wie ich noch gleich 
hier hinzufugen mochte, kann die ebenfalls wie Vis- 
cose ihre Blauschwarzfarbung lange behaltende 
Chardonnetseide an ihrem Reduktionsvermogen 
von der Visooseseide unterschieden werden. Aus 
dem Reduktionsvermogen28) mu6 man schlieden, 
daB die Chardonnetseide nicht zu den eigent- 
lichen Hydratcellulosen gehort. Das Reduktions- 
vermogen ist, wie schon fruher nachgewiesen wurde 
(siehe oben), ein Kriterium dafiir, ob eine Cellu- 
lose zu der Gruppe der eigentlichen Cellulose und 
ihrer Hydrate oder zu den groBen Klassen der 
Hydro- und Oxycellulosen zu ziihlen ist. Versucht 
man nun, die Kunstseiden nach der friiher angege- 
benen Methode29) zu untersuchen, so ergeben sich 
Schwierigkeiten durch den Umstand, daB Kunst- 
27) B u m c k e und Wo 1 f f e n s t e i n ,  a.a.0. 
28) Sie ist eine Oxycellulose infolge der unver- 
meidlichen Oxydatiomwirkung der Salpetersaure. 
Man vgl. L u n g e  und B e  b i e ,  Anfirben rnit 
Methylenblau, diese Z. 14, 510 (1901) 
2 8 )  Farber-Ztg. (Lehne) 18, 273 (1907). 
29) Bed. Berichte 40, 1347. 
Statt des dort geforderten Filters nimmt man 
besser ein gewohnliches quantitatives, da erstere 
leicht blaue Kupferverbindung zuruckhalten, WO- 
durch, wenn man sich nicht der schwierigen Tren- 
nung von Filter und Faser unterziehen will, die 
Anzahl zu hoch wird. 
272 Ch. 1907, 
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sciclcn leic:htJ blme I~upfcra1k;~licelliilr~scvcrloin- 
dungcn gcbon. Hat man nun durch Kochcn rnit 
l? e h 1 i n g soher Liisung eine gewissc hlcnge K n p  
feroxythd orhalt>cn, will dieses mit den Kunstseidc- 
fadon abs;tngon, aus hen und durch Auszichcn 
mit, S%nrt:n in c?inc:r f c \i:lektrolyso bra;uc:hharcn 
Yorm gominncn, so findct man zu holic Werto, (la 
ja noch dcr ICupforgehdt dcr Kupfcrcelli~loseallrali - 
vcrbindung mitgomt n wird. l ike  Korrelrtur 
l imn rn:m :mliringcn, wcnn man nach dom Aus- 
xichcn rniL Sliiiron das viillig ausgcwascbcnc? Knnst- 




Kupfi:rmcngo die dcr Kupfcralkalicellulose -- 
nrrszioht,. Wird ; ~ , ~ o h  die Kupfermcngc dcs xwcitcn, 
s:iurcn Ausxiigcs oloktrolytisch bestirnmt, so crgibt 
dio 1)iffercnz xwiscllcn der ersteren griil5oren und 
dring I ,(i gc:fundcn wordcn war3”). Vcrglcicht, man 
die droi wichtigsten Nnnstseiden - die Acct,nt,- 
(:itlot, :LIS oin Ester und daher giinxlich vex- 
ails dt:r Ikhrnchtung aus - so i s t  dic Vis- 
cose i ds  c:c:litc liydratoellulose zu het8rachtcn, bci 
drr I’ii,ii LyHoidc wird man eine gcwissc Mydratisic- 
rung zwiw ;~noli ;~nnehnzcn diirfen, ilirc chemischc 
Nnt,ur aboi., falls sic21 die durcli die Arbcitcn von 
I <  u 111 c k o uncl W o i f f e n s t c i n bcdingto Ruf- 
Ndipriifung bcw ahrhei ten sol1 tc , 
ov. in die Klassc dcr Ccllrrlosc- 
woitorer Celliiloseabkiimmling, das 
I’orgamont, das A ni y 1 o i d ,  giht die 
::Lkt.ion. 1Cs sclieint also hicr :tuch 
cin I I ydratisiurungsprodulrt vorzuliegcn. Man mu13 
das ~~rinc11mc~i-1, da sich I.’rodulrte von den physika- 
lisohcn ICigcnsclinftcn dcr 
wollc i~uoli durch Wirltung s 
d s o  auch durch d i  
sliurcn eirrzuoi~hion.  
ist. Auch das I’wgamcntpapicr wcist, ja, 
cincn der Vorziige dcr mcroerisicrtcn I~aumwollc 
aof : dic gcgcniibcr dcm Rusgmgsmatcrial &uOcr- 
ordcnt,lich gcstcigcrtc Ihtigkeit. AuOcrlich licgt 
uuch nocli cine Ahnlichlceit in dem durchschcincn- 
tlcn Ausschcn, das sowohl dcr mercerisiertcn Baum- 
ment cigcn i s t .  l%ci dcr Hcr- 
mts beobachtet man, wie bci 
dor Rlcrccri:i;~tiori, stnrlrc Rontraktion. Dcnnocb 
gibt, cs oin untcrscheidendes Mcrlimal : I)as Rcduk- 
tionsvcrniijgcn clcr mercerisiertcn BiLumwollc ist 
gering, das dcs Pergaments rccht dcutlich. Abge- 
sehen von der Konzentration dcr S%ure, ist die &it- 
daucr der Einwirkung von gewaltigem Kin flu13 anf 
die Nittur der cntstehenden Produkte. Nimmt man 
cine Siiuiure von 77% in sehr groliem .hrschuI3  und 
wendct die Cellulose als Saugkuchen mit 30%, Fcucll- 
tigkeit an, derart, daM die Zimmertcmperatur nicht, 
iiberschrit>ten wird, nnd liillt damit, bis znr Kleister- 
bildung stchen, so erhiilt man ein Produlrt von 
recht hohcr Kupferdil, niimlich 7,9. Verwcndct 
man das glcichc Cellulosematerial in Form vori 
diinnem, lufttrockcnem Papier und 770/igc Schwe- 
felssure, und taucht nur ca. 20-40 Seknnden (:in, 
so zeigt das entstehende Pergament, die wesentlich 
geringcre Kupferzahl 1,9. Man gcht, wohl nicht 
fchl, wenn man diese IJntcrschiede dadurch orkliirt, 
daU, abgcsehen vom Zcituntcrschied, i m  erstcn 
Fallc trotz Kuhlung die Sauro ihrc typischc hydro- 
lysicrcnde Wirlmng ausiibtc, weil 1 o l i  a. I c ICr- 
hitzung nicht z u  vcrmcidcn war, wiihrcntl di 
im zweiten Falle nicht auftrat. 1)cr Vorgang clcr 
Hydratisicrung i s t  hegleitet oder wird gcfolgt von 
dem der M ydrolyse. Lkngere Einwirliung hoch- 
konzcntriertcr nnd lralter SLure fiihrt untor dlcn 
Umsliinden H ydrol yse nnd Kildung von H ytlrocellrr- 
lose herbei. Wird Cellulose als Sauglruchcn in konz.  
Schwefelsaurc cingetragen und darin his zur viilligen 
lhrchsichtigltcit, also fast bis zur Ltisung, bclasscn, 
so cmtstcht eine brucliigc H y d r o c c 1 I u 1 o s e 
von dor Nupferzalil 7,9. Pcrgizinent odcr Amyloid. 
ist also wohl als ein Gcmenge von Hydrat- und 
Hydroccllulosc aufznfa n, in dem das Hydrat 
ubcrwicgen mag. 
Es wnrdc sochcn hchauptct, deW Iiingerc: ICin- 
wirltung von S&urcn zur .Hydrocellulose fiihre. Es 
ist bcltannt, daO G i r a r t i  dnrch Erhitjxcn ciner 
mit 3%,iger SchwcfclsBurc getrinktcr Ccllu lose 
solchc xu crzeugcn vcrmochte. Die Untcrsuchungcn 
G i r a r d s nnd vielor :mderer, die I’raxis dcr Car- 
tionisstion lehren es, dal3 hiiehst vcrd. SLurcn d / -  
mshlich Cellulose in Ilydrocellnlosc ubcrfiihrori. 
Vcrdunntc Siinrc ist rc:iat,iv wi 
stens bei hiiherer ‘I‘cmperatur 
So ergab cine H ydroccllulosc mit 3‘xiger Schwcfcl- 
siiure durch iCrhit,xcn a u f  60’ bcrcitot, die Kupfer- 
Anwendung cincr 55(yo igeli 
pfcrmhl nur 3,9 bctrug. Kei 
die RBurc - cs ist hicr nur 
von Schwefelsaure die Rede - anflngt, hydlati- 
sicrcnde Wirlrung auszuu bcn, i s t  dcr Gogonst,and. 
weitcrcr Untorsuchung. Noch crwiihnt sei, dnl3 kiei 
der bci mikroskopischen Unt u ohungen u bl ichen 
R,ealrtion mit Jod-Jodkalium und konz. Schwofcl- 
siiurc die lctztere :~lso nicht, wic CJ r o s s und 13 e - 
v a n 31)  annebmen, cinc dcshydratisierendc, son- 
dcrn cinc hydratisicrcnde Wirkung ansiibt:j2). 
D i e  H ydrocclluloscn sind, wic mehrfach hcr- 
vorgehoben wurde, durch ihr Rcduktionsverinogen 
von der typischen Eaumwollcellulosc, von der mcr- 
.J1) C r o s s wid R (J v a n , ,,(:ellulosc,“, London 
l!KK 
Vielleicht kar~rl ja zunachst Wassercntzic- 
hung, dimn Wssseranlagcrnng stnttfindcm. Ehfur, 
dafi recht hochkonzentrierte 8chwciclsXurc T;\i:~sscr- 
anlagrrung hcrvorrufcn lrann, liefert dir orgsnischr 
Chcmie mhlrciche Beispiele. 
XX. Jahrgang. 
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cerisicrten (X.llulose iisw. versehieden. Dieser Re- 
fund stelit in direktem Gegonsatz zu einer h g a b e  
V i g n o n s , dcr behauptet, der ITydroccllulose 
komme ebensowenig wie dcr gckihn lichen ("ellu- 
lose (,in Reduktionsvermtigc~l zua:). $Vie V i g n o n , 
der anch mit alkaliscl~en Kupferliisungon solion 
quantitativ grarbeitet hat, - worauf inich auf- 
merksam zu maclien Herr Prof. Dr. 11 L u s s e r - 
m a n n die prolie Freundlichkeit 
Ergebnis gekominen is1 , blcibt u 
jcd(~nfalls in zahlrcichen Kestim 
duhtionsvermogen gefunden, auch 0 s t gil)t qua- 
litativ ein solches fur I Iycirocc~llulosc an. 1)ie (irijfie 
drs Reduktionsvermiigc.ns ist frcilich jc nwh Be- 
reitungsart srhr versehieden, wic die unton fol- 
gcnde Tabcllr, die Angaben iiber HyproshopizitLt 
und Kupferzahl enthglt, deutlich crktlnnen lifit. 
wcil Hydratisicrung Hanptrcvd&ion bei dor Ver- 
wendnng von Schwc~fels?iurc von 55 yo. Hiiher 
ist der Wert wied(,r fur die Hydrocellulose, mit 
lsanrc bereitot. Intcressant ist 
die 'I'atsache, da8 einc. nwrcerisierto Cellulose, 
also eine Ifyctmtccllulose , bri der LSehaatllung 
mit 3 'j((iger Srhvefelsmrc~ iind Erliitmn auf 
60 die hohc Kupferzalil 8,8 aufweisl. I h s e  
Ileobachtung s t ~ l i t  in Cberrinst innnung darnit, 
daO ITycirairelliilo~en, so z. I 
und 13 c v a n erliiihtc Rcaktion 
Vic.lloicht ist es auch kcin Znfiill 
von 8,8 sich fast grnau wiederfintlrt bei tlcr l iydro- 
acllulose airs Yrrgament, welchcr nian mittels 
77(3ger Skure bcrcitct hattc. 
I lydrocelliilose sol nach ciner ,lng:tbc von 
1% r o n n (1 r t 31) nn in Kupferoxyclammo- 
skure hcrgc~stelltcn I 1  ychocellolose wurcle jrdoch 
stets gliittc. 1,osiing brobachtrt. Ilytlroccllulose soll 
auch in licillcr 1 %,igt,r Kdilauge liiwn+ 1).  Dies 
t niaht zii. I)ic Hydrocellulose von lE II m 1' k e 
JVo 1 f f r n  s t e i n  
durch IGnwirknnp von 3toffsupcroxyd auf 
("ellulosc (Lrhalteri TQ ordcn ist, licfcrt bcim Kochen 
33) 'I' o 1 1 r I I  s iind 41 11 r ni ii I' o rn (1)erl. ISc -  
richte 34, 1432 1!10 I 1)  habcn hci tier Hytlrocellulose 
aus I3itrimuollr riiit 43" 136 SchL 
gehabt, bri Anwcndiing von 30 ' 136 Schwefel- 
siiure beobachteten sie Reduktion tlrr I' r 11 1 i n g - 
schen Losung. 
3 9  r). R. P. lo!) m6. KI. m. 
:is) Vgl. v. Id i p p m a n n , Chemie der Zucker- 
arten, 3. h f l .  1904, 1610. 
Die daselbst brsproc~lieac Gelbfiirbung bei 59 O 
und Schwdrsung hci 100' wigen nur unreinc PrL- 
parate. 
:lfi) H II m c k e und W o I f f e n s t e i ii , KL>rl. 
Uerieiite 32, 34'33. 
mit Setronlauge zwei 1)rittc.l irnliisliches Produkt, 
reine Celldose, in Liisimg befindet sich A\cidcellulose. 
Die G i r a r d sche Hydrocellulose (mit IlCl-lhmpf) 
lost sich bei Anwendung VOJI 10 Teilcn LO%iper 
;?rTatronlaugc. auf 1 'reil 1 lydrocellnlose jo nach lioch- 
dauer zu verschiedenen Prozeritsiitzen. Kei 30 Mi- 
nutcn langem Kochen werdcn 55% ungclostes lh- 
terial zuruckerhalten, bei 5 Xinuten langem N o c h n  
aber 830/o, bei b lohm Aufkoohen 85:); Ruckstand. 
In der Liisung f i n c h  sich wcchselncle Mcngen mit 
Sauren fallbarer Substanz. Sovic.1 wie I3 n ni e k e 
und W' o 1 f f c n s 1, e i n erhielten, konnte nicht cr- 
laugt werden. .\Is r e i n e C e 11 u 1 o s e darf man 
das beirn Kochen Ungoliiste jedenfalls nipht an- 
sprechen, bei halbstiindigom Kochrn war die K L ~  
ferzahl auf 9, j  von 3,s zuriirkgegitnpcn, abcr (loch 
norh hngc  nirh? yleich Snll. 0 1 )  tlahrr 1 lytlro- 
urid 11 yclralcellulort~ idcii 
warten. 
Fuchsinsclrwcflige S;ture wird von I lydrocrllu- 
lose aus Filtrierpapicr gtlriitet , ebenso rtiton die 
Oxycelluloscn; I-Iydrocdlulose ilach G i L' R L' d (aus 
12aiimwollsatiri) abcr nlcht. Es scheint albo drr Ge- 
halt dcs Filtrirrpapirrrs an Oxyrclluloscn die Kc- 
aktion her.. orzurufen. 
llrim Roc41r.n mit Satronlaugc tritt dentliohe 
1):~s nelnnen z. 13. 1% u in c k c und $V o 1 f f e n - 
h t e i ri iLn .  1% gill1 itI)cxr doch cinen sehr wrsmt- 
lic-hrn I Tntwsc-hiccl 
celluloxcn : Basisehe 
term intensiv an37), 
lulosc~n wie Hydrocellulosen von baiischen Farb- 
st offen nur ganz sc~liwac41 und sehr wcnip bcstandig 
gcgen ScifenlBsirng angc+wbt wertlcn. Sclhstvtr- 
aiirh untcr drn.Oxycellnloscn A\b- 
bevcrmtigen pebcn. ti icr soll nun 
a19 'Typ cine durch Knwirhmg von ("l-ilorkalk nach 
S ii s t 11 k o f f dargestcllte Ox 
tlrocellulosc. G i r a r cl s gcgeniibc 
I.:rw:ihnrriswc~rt ist vielleieht, t l  
lose nur einr Knpfcrzahl 7,fi 
durrli Einwirknng von Satriumhypoclilorit und 
Kohlendioxyd einc, solche von drr Kupferzahl 34,9 
crhalten wordrn ixt. ICim T'ntrrsuchung dicser 
verschictk~ncn Oxyrc~lluloscm murdc in r\ngriff gc-  
nommrn. 
Die vorstchend rnitgett 
wohl mr  Geniige, wie die E: 
uncl Xlkalien aiifanfassrn is1 . Konz. kalte A1kalic.n 
uiid Giurcn hydrolysioren die ("tllulose. Wkhrend 
drr Vl'asscraufnahinc. cler Pro- 
t bei den Riiuren ein liydroly- 
tischer Vorgang nebenher; die Hydrolyse ist ge- 
kennzeichnet durch iluftreten von Rccluktionsver- 
m6gen. Verd. kaltc illkalicn scheincn in sehr ab- 
gcschwLclitein Malk auch noch zu hydratisiercn, 
wrnn man die Vorsuehe von I [ ii b n e r und I' o p e 
uber verniehrte Pnrbstoffaufnahme bri (kllulosr, 
. l i )  I'brr d i ~ s  1Grbvcrmogrn vrrwliiedener Ccl- 
lulosen mird gcsondcrt ansfiihrlieh bcrichlct. 
272' 
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die mit ganz schwachen kalten Alkalien behandelt 
war, so deuten dad. Verd. heilje Alkalien scheinen 
zunachst wirkungslos zu sein, - vermehrte Farb- 
stoffaufnahme findet nach H ii b n e r und P o p e 
n i c h t statt -; bei liingerer Einwirkung, besonders 
bei Luftzutritt, sollen sie nach Angaben aus der 
Textilindustrie Oxycellulosen erzeugen und losend, 
wahrscheinlich hydrolysierend wirken. Die Losungs- 
wirkung ist betrachtlich beim langeren Kochen 
unter Druck. 
Verd. kalte Sauren hydrolysieren, fiihren zum 
Zucker. Der hydrolytische Vorgang wird beschleu- 
nigt durch Eintrocknenlassen; es entsteht Hydro- 
cellulose, bei verd. heiRen Sauren ist der hydro- 
lytische Vorgang beschleunigt, eine Beschleuni- 
gung erfahrt dieser auch durch Anwendung von 
Druck. 
Versucht man, auf Grund des mitgeteilten 
Tatsachenmaterials eine Einteilung der von der 
Typcellulose, der Baumwollcellulose, sich ableiten- 
den Stoffe zu geben, so erhalt man folgendes 
Schema: 
1. Cellulosen und Hydratcellulosen : kein oder ganz 
geringes Reduktionsvermogen, minimales An- 
farben durch basische Farbstoffe. 
2. Hydroeellulosen und ev. Hydrate : deutliches 
Reduktionsvermogen, minimales Anfilrben durch 
basische Farbstoffe. 
3. Oxycellulosen und ev. Hydrate : starkes Reduk- 
tionsvermogen, starkes Anfarben durch basische 
Farbstoffe. 
Vergleieht man mit der vorstehenden die Ein 
teilungen, die von T o 11 e n s und von B u m c k e 
und W o l f f  e n s  t e i n  gegeben worden sind, so 
sieht man, daR nach T o 11 e n s die Hydrocellulose 
zu den hydratisierten gehort, wahrend B u m c k e 
und W o 1 f f e n s t e i n Hydro- und Oxycellulosen 
uuter den Hydratcellulosen begreifen und Hydrat- 
cellulosen ohne Reduktionsvermogen oder Carboxyl- 
gruppen nicht kennen. Uber die Cellulosen mit 
Carboxylgruppen ist das experimentelle Material 
noch sehr sparlich. Moglicherweise gehort die 
Paulyseide, nach B u m c k e 3 8 )  und W o l f f e n -  
s t e i n39) die Hydratcellulose dazu, nach T o 11 e n s 
die Pektinsauren. Die Loslichkeit in Natronlauge, 
die ein Hauptkriterium fiir die Auffassung als carb- 
oxylhaltige Cellulose abgibt - B u m  c k e  und 
W o 1 f f e n s t e i n unterscheiden die natronlos- 
liche Oxycellulose von der ebenfalls natronloslichen 
Acidcellulose durch das Reduktionsvermogen - 
findet sich auch bei Hydratcellulosen nach Angaben 
der Ve r e i n i g t e n K u n s t s e i d e n f a b r i - 
k e n A.-G.4O). Vorderhand ist es also wohl besser, 
von der Aufstellung einer vierten Gruppe abzu- 
sehen. 
Die Untersuchungen werden nach den ange- 
deuteten Richtungen fortgesetzt, insbesondere sollen 
auch die aus den Estern regenerierten Cellulosen in 
den Kreis der Betrachtungen gezogen werden. 
35) B u m c k e u n d  W o l f f e n s t . e i n ,  Berl. 
39) T o 11 e n s , Berl. Berichte 34, 1436 (1901). 
4 O )  D. R. P. 155745 K1. 29b. 
Berichte 34, 2415 (1901). 
Nr. Substanz 
1. Baumwollsatin, gebleicht, ausge- 
kocht, aemahlen . . . . . . . 0.014 7.8 
2. Verbanzwatte . . . . . . . . 
3. Baumwollsatin, mercerisiert im 
Laboratorium . . . . . . . . 
4. Mercerisiertes Makogarn . . . . 
5. ,,Glanzstoff", Paulyseide *) . . . 
6. Viscoseseide *) . . . . . . . . 
7 .  Chardonnetseide *) . . . . . . 
8. Pergament aus Baumwollsatinpa- 
pier . . . . . . . . . . . . . 
9. Technisches Pergament . . . . 
10. Pergament aus loser Faser . . . 
11. Hydrocellulose, Baumwollsatin in 
konz. Schwefelsaure gelost, mit 
Wasser gefallt . . . . . . . . 
12. Hydrocellulose aus Baumwoll- 
satin mit 45 O B6. Schwefelsaure 
13. Hydrocellulose aus Baumwoll- 
satin mit Salzsauregas . . . . 
14. Hydrocellulose aus Filtrierpapier 
mit Salzsauregas . . . . . . . 
16. Hydrocellulose aus Baumwoll- 
satin mit 3%iger Schwefelsaure 
16. Hydrocellulose aus Verbandwatte 
mit 3yoiger Schwefelsaure . . . 
17. Hydrocellulose aus Filtrierpapier 
mit 3yoiger Schwefelsaure . . . 
18. Hydrocellulose aus Pergament m. 
3yoiger Schwefelsaure . . . . . 
19. Hydrocellulose aus merc. Baum- 
wolle mit 3yoiger Schwefelsaure 
20. Oxycellulose aus Filtrierpapier m. 
Chlorkalk . . . . . . . . . . 
21. Oxycellulose aus Baumwollsatin 
rnit Natriumhypoehlorit u. Koh- 
lendioxyd . . . . . . . . . . 
Die Druckmessung bei der 
Vakuumdestillation 
mit einer Erwiderung an H e r m  a n n  R e  i f f -Wet,zlar. 
Von Dr. L. UBBELOHDE, Karlsruhe. 
(Eingeg. den 15./11. 1907.) 
Die Messung von Gas- und Dampfdrucken wird 
oft mit dem M a c L e o d schen Apparat (Kompres- 
sionsdruckmessung) ausgefiihrt. Fur manche Zwecke, 
z. B. bei Vakuumdestillationen, haben die in letzter 
Zeit an virlenStellen beschriebenen Mac Leodschen 
Apparate jedoch den Mangel, dalj sie ihren Inhalt 
nicht schnell genug mit dem des Destillationsappa- 
rates ausgleichen konnen. Freilich gleicht sich der 
Gesamtdruck von Gas und Dampf durch Zu- oder 
AbfluR schnell aus, nicht aber das sich andernde 
Verhaltnis beider Partialdrucke, da dieser Aus- 
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